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(57) Abstract: Disclosed is a solid oxide fuel cell 
(SOFC) positive electrolyte negative (PEN) com- 
prising electrodes on the rear side thereof used for 
establishing contact between a flat interconnect- 
ing plate and a raised structure which is configured 
in such a way that it forms gas circulation chan- 
nels with said plate. The PEN and interconnecting 
plates can have holes so as to create internal gas 
inlet and outlet tubes. The electrolyte/electrode in- 
terface can also be configured "as a raised structure 
increasing the ratio of the extended area to the pro- 
jected area. 

(57) Abrege : Un PEN de SOFC presente sur les 
faces arrieres des electrodes destinees a venir au 
contact d une plaque d' interconnexion plane une 
structure en relief choisie de telle sorte a former 
avec cette plaque des canaux de circulation de 
gaz. PEN et plaques & interconnexion peuvent 
etre perces de facon a creer des tubu lures internes 
d'admission et d'evacuation des gaz. L' interface 
electrolyte/electrodes peut egalement presenter 
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PEN de SOFC 

La presente invention concerne le domaine des piles a 
combustible a oxydes solides couramment appelees SOFC (Solid 
Oxyde Fuel Cell) . 

Une pile a combustible possede une anode et une cathode, 
separees par un electrolyte transportant les ions mais ne 
conduisant pas les electrons. L' ensemble cathode - electrolyte 
- anode est couramment appele PEN (Positive - Electrolyte - 
Negative). L ' electrolyte est constitue d'un oxyde de metal, 
sous forme solide, non poreuse, par exemple une zircone, 
capable de transporter des anions oxygene . L ' anode , poreuse, 
est le lieu d'une reaction d'oxydation d'un carburant gazeux, 
generalement de l'hydrogene, ou encore d'un carburant 
organique (methanol, fuel leger, gaz naturel) dont on extrait 
l'hydrogene par reformage. A la cathode, poreuse, se produit 
une reaction de reduction de l'oxygdne de l'air. La reaction 
est continue grace a 1 ' apport constant des gaz carburants et 
comburants, produit deux electrons par molecule d'hydrogene et 
delivre un potentiel de l'ordre de 0,6 a 1,2 V, ainsi que de 
la chaleur. II est necessaire d'associer plusieurs SOFC en 
serie afin d'obtenir une tension de sortie plus elevee. Dans 
le concept SOFC planaire, on forme un empilement - couramment 
appele "stack" - dont chaque unite comprend une ou plusieurs 
plaque (s) de ceramique(s) et/ou de metal de quelques dixiemes 
de millimetres a quelques millimetres d'epaisseur, integrant 
1' ensemble des composants electrochimiquement actifs du PEN et 
une plaque d' interconnexion parfois appelee plaque dipolaire. 

L 1 invention concerne en particulier un PEN de SOFC avec une 
cathode, ladite cathode comprenant une couche poreuse de 
cathode et une couche active de cathode, avec une anode, 
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ladite anode comprenant une couche active d f anode et une 
couche support anode poreuse, ladite couche support anode 
constituant le support mecanique du PEN, et avec au moins une 
couche non poreuse d ! electrolyte, ladite couche d f electrolyte 
etant placee entre lesdites couches actives d 1 anode et de 
cathode, 

Le document "Status of the Sulzer Hexis solid oxide fuel 
cell (SOFC) system development", R. Diethelm et al . , Third 
European Solid Oxide Fuel Cell Forum, P. Stevensed. , Nantes, 
juin 1998, p. 87-93, decrit une SOFC developpee par la societe 
Sulzer Hexis (CH) . L'apport des gaz carburants et comburants 
aux electrodes est assure par une plaque d f interconnexion 
constitute d'un disque en alliage metallique riche en chrome 
(94 % Cr, 5 % Fe, 1 % Y 2 0 3 ) , perce d'un trou central et 
structure par usinage sur ses deux faces, celles-ci presentant 
alternativement des ouvertures vers 1 1 exterieur et vers le 
trou central. Dans un empilement de ce type, le combustible 
circule dans le tube central puis est diffuse vers la face 
anodique de chaque cellule grace aux ouvertures laissees par 
la structure de la plaque d 1 interconnexion. Le combustible ne 
peut pas penetrer du cote cathodique, car la plaque 
d 1 interconnexion recouvre sur une largeur de quelques 
millimetres tout le bord interieur de la cathode. L'air est 
injecte par 1 1 exterieur par des trous perces dans les plaques 
d» interconnexion et alignes verticalement , ce qui permet 
d'amener l'air par des profils en "U" plaques contre 
1 'empilement . L'air traverse une cavite interieure de la 
plaque d 1 interconnexion, ce qui permet de le chauffer au moyen 
de la chaleur degagee par les cellules. Puis, l'air passe sur 
la face structures de la plaque d 1 interconnexion faisant face 
a la cathode. Sur le cote cathodique de la plaque 
d' interconnexion, une fine couche de ceramique est deposee par 
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VPS (Vacuum Plasma Spraying) afin d'eviter 1 1 evaporation du 
chrome sous forme de Cr0 3 . Le diametre exterieur des plaques 
d' interconnexion des PEN est d'environ 120 mm et celui du trou 
interieur de 22 mm. Un empilement compte environ 70 cellules 
et mesure environ 50 cm de hauteur; la puissance electrique 
produite est de 1 kW sous 40 V. Les plaques d 1 interconnexion 
de ce type d 1 empilement sont complexes a realiser et d'un cout 
eleve . La puissance et la tension electrique delivrees par ce 
dispositif sont fonction respectivement de la surface et du 
nombre de cellules, done de la surface et du nombre de plaques 
d' interconnexion, dont le cout constitue un obstacle a la 
rentabilisation de 1 1 energie electrique produite par ce type 
de dispositif. 

Les documents JP 04 169071 et JP 04 079163 decrivent un 
dispositif d 1 interconnexion agengable entre deux PEN, qui 
differe de celui de la cellule Sulzer par le fait qu'il est 
realise en trois parties : une plaque centrale plane porte de 
chaque cote une couche realisee en materiaux d 1 electrode, dans 
laquelle sont menages des canaux pour la circulation des gaz. 
La resistance electrique additionnelle due au contact entre 
cette couche et I 1 electrode proprement dite qui lui fait face 
est importante, bien qu'elle puisse etre reduite grace a une 
interface supplementaire en materiau conducteur. 

Le document JP 03 134 964 decrit egalement un dispositif 
d 1 interconnexion constitue de trois couches de ceramique, dont 
l'une porte des canaux pour la circulation de gaz. Le PEN est 
par ailleurs porte par une plaque- substrat, cannelee du cote 
oppose au PEN pour la circulation de I 1 autre gaz. 



Le brevet US 5,256,499 (Allied Signal Aerospace) decrit un 
stack de SOFC, constitue d'un empilement de plaques en 
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ceramiques percees de plusieurs trous, agences pres des bords 
des plaques; 1 1 agencement des trous en regard les uns des 
autres const itue des tubulures laterales d'amenee et 
d' evacuation des gaz carburants et comburants, les elements 
actifs des PEN etant disposes dans la partie centrale. Chaque 
cellule est constitute d'une plaque formant 1 1 electrolyte, 
entouree de part et d» autre d'au moins une plaque formant 
respect ivement 1' anode et la cathode, ainsi que de deux 
plaques percees de trous aux dimensions de 1" anode et de la 
cathode, de meme epaisseur que ces deux electrodes, entourant 
celles-ci de fagon a former un troncpon de tubulures. Ce PEN 
est pris en sandwich entre deux plaques d 1 interconnexion 
planes. Chaque electrode est elle-meme formee soit d'une 
plaque portant des cannelures ou des plots, soit de 
1- assemblage d'une plaque plane et d'une plaque ondulee. Les 
plaques d 1 interconnexion de ce dispositif sont plus simples et 
moins onereuses que les plaques du dispositif de Sulzer, cite 
plus haut, mais chaque cellule necessite deux elements 
supplementaires entourant les electrodes pour constituer les 
tubulures. Ces elements, presque totalement evides, sont 
fragiles et l'etancheite entre les electrodes et ces elements 
est difficile & realiser. La structure formant les canaux est 
frittee sur 1 » electrolyte, ce qui ne permet pas de compenser 
les defauts de planeite de la cellule. Par ailleurs, dans ce 
dispositif, la plaque constituant 1 1 electrolyte forme le 
support mecanique du PEN. Elle doit done etre relat ivement 
epaisse et presente par consequent une resistance ohmique 
relativement importante. Or, pour augmenter l'efficacite d'une 
SOFC, il convient d'abaisser au maximum la resistance ohmique 
en employant un electrolyte peu epais, ce qui n'est pas 
possible avec des structures dont 1 ' electrolyte constitue le 
support . 
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Pour diminuer la resistance ohmique d'une SOFC, le document 
WO 00/69008 propose d ! utiliser une anode poreuse relativement 
epaisse en tant que support mecanique du PEN et de deposer un 
electrolyte en couche fine (10 a 40 jam) ainsi qu'une contre- 
electrode relativement fine sur ce support anode. Toutefois, 
ce PEN a besoin de plaques d 1 interconnexion de structure 
complexe comportant les tubulures d'amenee et d 1 evacuation des 
gaz, done assez epaisse, pour const ituer un stack. Cette 
structure est done desavantageuse, du fait de son epaisseur et 
du cout des plaques d' interconnexion. 

La demande de brevet WO 01/67534 decrit une anode 
constitute d'une multitude de colonnettes discretes de 
ceramique, entre lesquelles peut circuler un gaz f disposees 



entre un electrolyte en couche fine et une plaque 
d 1 interconnexion metallique egalement fine. Cote cathode, 
1 1 electrolyte est egalement separe de la plaque 
d 1 interconnexion par une structure formee d'une multitude de 
colonnettes discretes permettant le passage de gaz entre 
elles. Les structures constitutes des colonnettes sont 
realisees par estampage des colonnettes individuelles dans une 
bande de ceramique crue et fixation de ces colonnettes sur une 
feuille de papier, qui permet leur manipulation. La feuille 
brule et disparait lors de la premiere mise en service du 
stack apres assemblage. Ce dispositif permet d'utiliser des 
plaques d ! interconnexion planes, done bon marche . Toutefois, 
la realisation de la structure de colonnettes est complexe, et 
la manipulation des composantes de la cellule lors de 
1* assemblage est delicate. Enfin, elle necessite un systeme 
supplementaire etanche d'amenee et d' evacuation des gaz. 



Le document JP 08 078040 decrit egalement un systeme de 
colonnettes discretes de ceramique, collees de part et d 1 autre 
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d'un PEN plan, assurant la liaison electrique avec les plaques 
d 1 interconnexion et permettant le passage des gaz. Ce 
dispositif presente les avantages et inconvenients indiques 
ci-dessus a propos du document WO 01/67534. 

Le document JP 06 068885 decrit egalement un systeme de 
colonnettes, dans un agencement similaire a celui du document 
precedent. Les plaques d 1 Electrolyte et les plaques 
d 1 interconnexion constituent les supports mecaniques de ce 
systeme, les electrodes etant des electrodes trds fines, 
imprimees sur chaque face de la plaque d' electrolyte, qui doit 
done, quant a elle, etre epaisse, ce qui augmente la 
resistance ohmique. 

La demande de brevet WO 01/41239 decrit egalement un 
systeme de canaux, forme par une multitude de colonnettes 
discretes permettant le passage de gaz entre elles. Les 
structures formees des colonnettes peuvent etre realisees en 
deposant localement, sur une epaisseur de 0,05 a 0,4 mm, des 
materiaux constitutifs des electrodes sur les deux faces d'une 
plaque d 1 interconnexion plane, par une technique d 1 impression. 
Les colonnettes constituent ainsi les electrodes. La plaque 
d» interconnexion et la plaque d 1 electrolyte presentent chacune 
au moins une paire de trous dans leurs zones centrales, chacun 
des trous etant entoure alternativement , sur chaque face de la 
plaque d 1 interconnexion, par un joint d 1 etancheite . Les trous 
de la plaque d 1 interconnexion et de la plaque d 1 electrolyte 
viennent en alignement pour 1 1 alimentation en gaz, ceux-ci 
s'ecoulant radialement vers les bords des plaques entre les 
colonnettes. La realisation de la plaque d 1 interconnexion 
portant les colonnettes -electrodes est bon marche. Mais la 
manipulation de la plaque d 1 electrolyte (0,2 a 0,4 mm 
d» epaisseur) lors de l'empilement est delicate. Dans ce 
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systeme, tout comme dans celui decrit dans WO 01/67534, la 
surface des electrodes est la surface frontale totale des 
colonnettes, soit seulement une fraction de la surface des 
plaques. La resistance ohmique du PEN est done superieure a 
celle d'un PEN de meme composition dont les electrodes 
seraient en contact avec toute la surface de 1 1 electrolyte . 

Le document WO 01/412 3 9 propose egalement de realiser les 
systemes de canaux en les creusant, mecaniquement ou 
chimiquement , dans les surfaces de la plaque d 1 interconnexion 
ou des electrodes. Cette ' variante est onereuse a realiser, 
comme dans le cas des plaques d 1 interconnexion Sulzer decrites 
ci-dessus . 

Le but de la presente invention est de proposer un PEN de 
SOFC permettant de realiser un empilement ne present ant pas 
les defauts des dispositifs de l'art anterieur. L 1 invention 
vise en particulier la realisation d 1 empilements pouvant 
utiliser pour 1 ' interconnexion des SOFC de simples plaques 
metalliques fines et bon marche. Elle vise simultanement a 
realiser des SOFC dont la resistance ohmique est la plus 
faible possible. Elle vise egalement a limiter 1 1 encombrement 
en epaisseur d'une SOFC. Elle vise egalement a augmenter la 
puissance electrique disponible par unite de surface. Elle 
vise enfin a realiser un PEN et son systeme d 1 interconnexion 
dont la fabrication soit aisee et qui soit facile a manipuler 
lors de la construction du stack. 

Ces buts sont atteints grace a un PEN du type defini 
d' entree, dans lequel 1 1 anode comporte une couche collectrice 
d 1 anode, recouvrant la face arridre de la couche support 
anode, e'est-a-dire du cote oppose a la couche active d* anode, 
et dans lequel la couche collectrice d 1 anode presente, sur sa 
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propre face arriere, destinee a venir au contact d f une plaque 
d 1 interconnexion, une structure en relief choisie de telle 
sorte a pouvoir former avec une plaque plane des canaux de 
circulation de gaz. 

Par commodite de langage, on appellera dans la suite de 
cet expose face "avant", respect ivement structure 
"anterieure" , d'une couche d' electrode d'un PEN sa face, 
respect ivement une structure, orientee vers 1 1 electrolyte, et 
face "arriere" sa face opposee, done orientee vers une plaque 
d 1 interconnexion . 

Un PEN selon 1 1 invention permet done 1 1 utilisation d'une 
plaque d 1 interconnexion constitute d'une simple plaque plane 
et lisse du c6te anode. Par ailleurs, le support mecanique du 
PEN etant constitue de la couche support anode, lors de 
1 1 assemblage de 1 1 electrolyte entre les deux electrodes, on 
peut reduire cet electrolyte a une couche mince de quelques 
|im, de faible resistance ohmique. 

De preference, la cathode presente egalement sur sa face 
arriere, destinee a venir au contact d'une plaque 
d 1 interconnexion, une structure en relief choisie de telle 
sorte a former avec JLadite plaque d 1 interconnexion des canaux 
de circulation de gaz. En particulier, les structures en 
relief de 1' anode et de la cathode peuvent comprendre chacune 
une plural ite de plots proeminents, espaces les uns des 
autres, les surfaces sommi tales des plots de 1 1 anode etant 
sensiblement coplanaires et paralleles aux surfaces sommitales 
des plots de la cathode, egalement sensiblement coplanaires 
entre elles. Ces structures peuvent comprendre egalement des 
bordures d'etancheite de merae epaisseur que la hauteur des 
plots sur le pourtour des faces arrieres des electrodes . 
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L 1 ensemble de la structure du PEN s 1 inscrit done entre 
deux plans paralleles. Pour creer un stack, il suffit 
d'empiler en alternance des PEN de ce type et de simples 
plaques metalliques planes. 

L'amenee des gaz peut etre realisee avantageusement au 
moyen d'au moins un premier trou et d'au mo ins un deuxieme 
trou traversant le PEN axialement, e'est-a-dire selon 1 1 axe de 
1 1 empilement , la structure en relief de la face arriere de 
1* anode comprenant au moins une premidre margelle entourant 
ledit premier trou, la structure en relief de la face arriere 
de la cathode comprenant au moins une deuxieme margelle 
entourant ledit deuxieme trou, ledit premier trou n'etant pas 
entoure par une dite deuxieme margelle et ledit deuxieme trou 
n'etant pas entoure par une dite premidre margelle. 

Les margelles remplissent la fonction de joints et 
assurent une quasi-etancheite.. Dans 1 1 empilement , les trous en 
regard les uns des autres constituent une tubulure parallele a 
l'axe du stack et la presence, respect ivement 1' absence, d 1 une 
margelle autour de chaque trou conditionne la diffusion de 
l'un des gaz exclusivement sur la face arriere de la cathode 
et de 1' autre gaz exclusivement sur la face arridre de 
1 1 anode . 

Selon un mode d' execution, les structures en relief de 
face arriere respectives de la cathode et de 1' anode 
comprennent chacune une bordure entourant chaque face arriere, 
capable de former chacune, en cooperant avec une plaque 
d 1 interconnexion, une enceinte etanche, sauf sur une portion 
ajouree de ladite bordure. Les deux portions ajourees, vues 
dans le sens de 1 1 axe d' empilement de la SOFC, n'ont aucune 
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zone de recouvrement . . Ces zones ajourees communiquent avec des 
tubulures laterales d'amenee ou d' evacuation de gaz. 

Selon un autre mode d' execution prefere, les structures en 
relief des faces arrieres des deux electrodes sont entierement 
entourees d'une bordure etanche et les plaques constituant 
l'empilement presentent au moins deux trous de circulation 
pour chaque gaz, & savoir un trou d' entree et un trou de 
sortie, soit au total au moins quatre trous. Ceux-ci forment 
un ensemble de tubulures interne a l f empilement de cellules, 
ce qui supprime la necessite de tubulures laterales 
d' evacuation et abaisse le cout de fabrication. 

Avant ageusement , la face avant de 1' anode, du cote de 
1 1 electrolyte, formant contact avec cet electrolyte, presente 
egalement une structure en relief. Une telle face avant 
presente une surface developpee superieure a la surface en 
projection suivant 1 1 axe d 1 empilement . La surface reactive est 
done considerablement augmentee, sans augmentation sensible de 
l'encombrement de l 1 ensemble du dispositif. 

Selon un mode d 1 execution prefere, la couche support anode 
presente sur sa face avant une structure en relief. La couche 
active d' anode, 1 1 electrolyte et l 1 ensemble de la cathode 
peuvent consister en des couches minces, revetant ladite 
structure en relief de la face avant de la couche support 
anode, et cette structure en relief est choisie de telle sorte 
que la face arriere de la cathode puisse former des canaux de 
circulation de gaz avec une plaque d 1 interconnexion plane 
venant a son contact . 

Dans ce mode d 1 execution, la structure en relief de la face 
avant de 1 1 anode a done une double fonction : d'une part elle 
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augmente la surface reactive du PEN, et d' autre part le relief 
de cette surface, n'etant pas ou seulement peu attenue par les 
couches minces qui recouvrent la couche support anode, genere 
la forme des canaux de circulation de gaz du cote cathode. 
Dans ce mode d 1 execution, la structure de la face avant de la 
couche support anode peut etre obtenue par un procede de 
moulage, alors que les couches minces de 1 1 electrolyte et de 
la cathode peuvent §tre obtenues par un procede de depot* 
Cette structure en relief de la face avant de 1 ■ anode peut en 
particulier etre constitute d'une pluralite de plots de 
hauteur comprise entre 0,2 et 2 mm, la distance entre les 
f lanes de plots voisins etant comprise entre 0,1 et 2 mm. 

Selon un autre mode d' execution d*un PEN dont la couche 
support anode presente sur sa face avant une structure 
anterieure en relief, la couche active d' anode, 1 1 electrolyte 
et la couche active de cathode consistent en des couches 
minces. La couche poreuse de cathode qui les recouvre et qui 
egalise totalement ou partiellement le relief derridre la 
couche active de cathode, presente sur sa face arriere, 
destinee a venir au contact d'une plaque d 1 interconnexion, une 
deuxieme structure en relief choisie de telle sorte a former 
avec ladite plaque d 1 interconnexion des canaux de circulation 
de gaz. Dans ce mode d 1 execution, la structure anterieure en 
relief de la face avant de la couche support anode et la 
structure en relief de la face arriere de la couche poreuse de 
cathode peuvent etre choisies avec des configurations 
differentes, le relief de la structure de la face arriere de 
la cathode devant etre suffisant pour former des canaux de 
circulation de gaz, alors que la face avant de 1' anode peut ne 
presenter qu'une microstructuration destinee a augmenter sa 
surface reactive. Cette structure anterieure en relief de la 
face avant de la couche support anode peut etre obtenue par 
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estampage, par micromoulage, en particulier un precede de 
micromoulage utilisant la gelif ication, ou "gel casting" , du 
materiau cru. La hauteur des elements en relief constituant la 
structure en relief peut etre de 0,1 a 2 mm. La distance entre 
elements voisins peut etre comprise entre 50 |im et 2 mm. Le 
rapport entre hauteur et epaisseur de ces elements peut etre 
compris entre 1 et 4 . 

Pour obtenir une anode presentant d'une part une premiere 
structure en relief sur sa face arriere et d» autre part une 
structure anterieure en relief sur sa face avant, on peut 
assembler deux couches, presentant chacune une face lisse et 
une face structuree, par leurs faces lisses. L 1 assemblage peut 
etre realise lorsque les deux couches sont a 1 1 etat cru. La 
couche formant les canaux de distribution de gaz et la 
collection de courant peut etre deposee sur la couche support 
anode realisee au prealable par frittage. 

On peut assembler ainsi une. couche support anode avec une 
couche collectrice d 1 anode. On peut egalement assembler deux 
demi-couches, dont 1 1 assemblage constitue la couche support 
anode . 

Une couche support anode structuree sur ses deux faces peut 
egalement etre realisee par moulage direct, par exemple par 
moulage par injection. 

Une propriete commune recherchee pour les materiaux d'une 
pile SOFC est leur aptitude a ne pas se modifier au cours du 
temps, a la temperature de f onctionnement de la pile (700 - 
1 , 000°C) dans leurs environnements , oxydant ou reducteur, 
respectif s . 
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Les materiaux utilises pour constituer la cathode, 
notamment la couche poreuse de cathode, comportent souvent une 
structure perovskite, telles les manganates de lanthane dopes 
au strontium (LSM) . Des compositions telles que les cobaltates 
ou f errocobaltates de lanthane presentent une plus grande 
activite que les LSM mais sont susceptibles de reagir avec un 
electrolyte de zircone . 

Entre la couche poreuse de cathode et 1 1 electrolyte peut 
etre agencee une couche active mince (2 a 5 jam) et dense 
(> 80 %) constitute par exemple d'un melange de Ce0 2 ou de 
zircone avec un LSM. Ce choix de materiau permet de creer sur 
1 'electrolyte une couche mince d'un materiau qui est 
conduct eur mixte, ionique et electronique. 

L f electrolyte est un materiau dense presentant une 
conduct ivite ionique elevee , mais une conduct ivite 
electronique nulle ou tres faible. Le materiau le plus 
couramment utilise est la zircone stabilisee, par exemple avec 
8 % molaire de Y 2 0 3 (8 YSZ) , ou partiellement stabilisee, par 
exemple avec 3 % molaire de Y 2 0 3 (3 YSZ) . 

Des composites de nickel et de zircone, communement appeles 
"cermets", sont des materiaux preferes pour constituer une 
anode de SOFC. A titre d' exemple, on peut utiliser un "cermet" 
Ni-8 YSZ avec 35 a 45 % en poids de phase metallique nickel. 

Dans la couche d'anode electrochimiquement active (0,5 a 
5 jam) , au contact de 1 1 electrolyte, on peut chercher a diminuer 
la densite de courant dans la phase metallique et augmenter le 
nombre de particules de la phase metallique appartenant au 
reseau electriquement percolant, et ainsi augmenter 1' activite 
de 1' electrode, en remplagant une partie de la phase ceramique 
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conductrice ion'ique, c'est-a-dire 8 YSZ, par une ceramique 
conductrice electronique qui ne se reduit pas eh metal dans 
une atmosphere d ! hydrogene a la temperature de f onctionnement 
de la cellule, c'est-a-dire a environ 800°C. A titre d ! exemple 
d'une telle ceramique conductrice, on peut citer Ce0 2 dopee 
avec U 2 0 3 (1 a 10 %) ou Nb 2 O s (1 a 10 %) ou avec 10 a 40 % 
molaire de Gd ou de Y ou encore U 2 0 3 dopee avec Y 2 0 3 (1 a 10 %) 
ou Ti0 2 dopee avec Nb ou Ta (1 a 10 %) . 

La couche support anode est poreuse et constitute d'un 
materiau conducteur electronique. Pour augmenter sa stabilite, 
on peut chercher a reduire la proportion de la phase 
electroniquement conductrice, par exemple Ni, par rapport a la 
phase ceramique, par exemple la zircone . Pour conserver une 
conductivity electronique suffisante, il est alors necessaire 
d 1 organiser la distribution spatiale de la phase 
electroniquement conductrice : 

- La phase electroniquement, conductrice peut etre repartie 
autour de particules de la phase ceramique de diametre moyen 
trois a dix fois plus grand que l'epaisseur moyenne de la 
pellicule formee par la phase electroniquement conductrice. 
Cette structure peut et.re obtenue par atomisation d f une 
dispersion de particules fines de zircone, par exemple 0,1 < 
D50 < 0,3 jxm, en particules de taille plus importante, par 
exemple 15 < D50 < 30 p.m et melange de ces particules a une 
dispersion de particules fines, par exemple 0,1 < D50 < 0,3 ^m 
de la phase conductrice. 

- On peut egalement agencer pref erentiellement la phase 
electroniquement conductrice sur les parois de pores formees 
dans la structure. Pour cela, la phase electroniquement 
conductrice, telle que Ni ou NiO, est au prealable deposee, 
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par exemple par depot electroless ou precipitation d'un sel, 
sur la surface de particules relativement importantes, par 
exemple 5 < D50 < 30 |im, d'une substance pyrolisable entre 250 
et 400°C, telles que des particules de cellulose, de carbone 
ou d'amidon qui, apres pyrolyse, laissent subsister des pores 
dans la structure de la couche support anode. 

- On peut encore fabriquer, dans une premiere etape, des 
particules de taille 2 < D50 < 50 |im et de densite inferieure 
ou egale & 2 g/cm 3 , contenant du nickel ou tout autre metal de 
transition (Fe, Co par exemple) sous forme d'oxyde ou d'un sel 
(oxalate ou carbonate par exemple) et, optionnellement , de la 
zircone et une phase organique. Elles peuvent etre obtenues 
par exemple par atomisation d'une dispersion de particules 
fines des materiaux cites ci-avant. Ces particules sont 
ensuite additionnees a raison d 1 environ 3 5 % en volume des 
particules de zircone. Ce melange sert de base pour 
l'obtention du support anode. Lors du frittage de ce dernier, 
une porosite est creee a 1 ' interieur des particules contenant 
le nickel. Celle-ci permet au nickel de se reoxyder sans 
detruire la structure du support anode. 

L 1 anode peut aussi comporter, du cote de la plaque 
d' interconnexion, une couche collectrice fine (1 a 10 Jim) ou 
structuree, enrichie en materiau conducteur electronique , par 
exemple en nickel . Cette couche permet de reduire les pertes 
ohmiques de collection de courant . 

Les couches const i tut ives de 1" anode, tout comme les 
couches const itutives de la cathode, et notamment la couche 
support anode, la couche collectrice anode et la couche 
poreuse de cathode, peuvent incorporer des fibres. L'emploi 
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d'un materiau composite, incorporant des fibres presente de 
nombreux avantages : 

- amelioration de la stabilite dimensionnelle depuis la 
fabrication jusqu'S 1 1 utilisation, c'est-a-dire de la forme 
crue a la structure a temperature operationnelle et jusqu'a la 
forme f rittee ; 

- amelioration de la stabilite redox, grace au choix des 
materiaux const itut if s des fibres; 

- ajustement des coefficients d 1 expansion thermique des 
differentes couches, en particulier amelioration de la 
compatibility du coefficient d' expansion thermique du support 
anode avec ceux des autres couches. 

On choisira utilement des fibres dont le diametre est 
compris entre 1 et 50 |nm et dont le rapport longueur/diametre 
L/d est compris entre 2 et 30. De preference, le diametre sera 
compris entre 2 et 30 p.m et le rapport L/d entre 5 et 25. Des 
fibres de diametre 5 a 15 p,m et de rapport L/d entre 8 et 2 0 
sont particulierement preferees. 

Pour la cathode, en particulier la couche poreuse de 
cathode, on peut utiliser des fibres ceramiques avec ou sans 
conductivity electronique . On peut utiliser des fibres de 
materiaux de type LSM, par exemple La 0 .7Sr 0 .3MnO 3 , ou de type 
LSC, en particulier La 0 .7Sr 0 .3MnO 3 - 

Pour la realisation de 1* anode, en particulier la couche 
collect rice, on peut a j outer de 5 a 60 % en volume, de 
preference, 20 a 40 % en volume, et de maniere 
particulierement preferee 25 a 35 % en volume, de fibres 
ceramiques ou metalliques par rapport au volume total. Le 
materiau des fibres peut etre choisi parmi Zr0 2 , Al 2 0 3 , MgO, Ni 
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ou parmi les ceramiques conductrices sous H 2 /H 2 0 telles que 
Ti0 2/ Ti0 2 +5%Nb0 2 , 5 , Ce0 2 +l%Nb0 2#5 , Nb 2 Ti0 7 , Nb 2 0 5 , SrTi0 3/ Fe 3 0 4 . 

Enfin, en variante, on peut incorporer au materiau de 
I'anode, a la place ou en sus des fibres, des particules des 
materiaux ceramiques indiques ci-dessus, de diametres compris 
entre 0,1 et 50 |im, et de preference 0,3 a 30 jam. Sont 
particulierement preferees des particules de diametres entre 
0,5 et 5 fim. 

Selon un mode d f execution prefere de 1 1 invention, les 
materiaux de I'anode, c'est-a-dire de la couche support anode 
et/ou en particulier de la couche collectrice d' anode, peuvent 
incorporer un ou plusieurs catalyseurs, dans le but d f un 
reformage d'un combustible a base de carbone, de permettre une 
oxydation directe d f un gaz combustible a base de carbone, par 
exemple CH 4 , partiellement reforme ou non, et/ou d'ameliorer la 
tolerance de la SOFC a la presence de souffre contenu dans le 
combustible. Une partie de I'anode, qui est une structure 
poreuse, devient ainsi un element de reformage interne, sans 
augmenter la hauteur du stack. Ceci serait impossible avec une 
plaque d 1 interconnexion structuree de fa^on a realiser des 
canaux de circulation, realisee en acier dense. 

En tant que catalyseur, on peut employer Ni ou un alliage 
NiCu sur un support ceramique, tel qu'une zircone, de 
Illumine, de la magnesie ou de la cerine. Dans le cas d f un 
catalyseur au nickel, le nickel represente 1 a 25 % en poids 
des particules, de preference 1 a 10 %, et plus 
particulierement 1,2 a 5 %. Dans le cas d'un catalyseur au 
NiCu, la teneur de cuivre est de 5 a 50 %, en particulier 10 a 
30 %, et plus particulierement 15 a 25 % de la phase 
metallique. Dans le cas d'un catalyseur utilisant la magnesie 
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MgO comme support, celle-ci peut etre melangee a un autre 
oxyde, pour ameliorer son pouvoir catalytique ainsi que le 
coefficient d 1 expansion thermique et la conductivity de la 
couche d 1 anode . 

En vue de realiser l'oxydation directe d'un combustible a 
base de carbone, par exemple CH 4/ non reforme ou deja 
partiellement reforme, on peut aj outer en melange les 
catalyseurs suivants : NiCu et chromites, la teneur en 
chromites pouvant varier de 0 a 100 % de ce melange. La 
composition optimale des chromites est Lai- x (Ca, Sr) x Cri_ y Ni y 0 3 - 
avec x=0-0,15 et y=0-0,5- Le melange peut egalement comprendre 
un autre oxyde conducteur, par exemple des titanates ou des 
niobates ayant des conductivites de l'ordre de 300 S/cm. 

Pour ameliorer la tolerance au souffre, on peut a j outer aux 
catalyseurs de la cerine, Ce0 2 , dans la proportion de 5 a 100 % 
en poids par rapport aux catalyseurs a base de Ni, de 
preference 10 a 50 %, et en particulier de 15 a 25 % en poids. 
La presence de Cu & 1* anode ameliore egalement la tolerance au 
souffre . 

Ce catalyseur, ou melange catalytique, est melange aux 
materiaux constitutifs de 1' anode typiquement a raison de 5 a 
15 % en volume, en restant en dessous du seuil de percolation, 
pour ne pas perturber la collecte de courant. 

La plaque d 1 interconnexion intercalee entre deux PEN peut 
etre constitute d'un alliage ferritique pour des temperatures 
de fonctionnement entre 700 et 800°C, par un alliage a base de 
chrome pour des temperatures de fonctionnement entre 8 00 et 
900 °C ou encore par une ceramique, telle qu'une chromite de 
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lanthane pour des temperatures de fonctionnement entre 900 et 
1 , 000°C. 

Afin d'ameliorer la conductivity electrique £ long terrne de 
la plaque d 1 interconnexion et de 1 1 interface cathode /plaque 
d' interconnexion, la surface de la plaque d* interconnexion, 
par exemple constitute de Fe26Cr # peut etre traitee selon la 
procedure suivante : une solution aqueuse de cations (sous la 
forme de nitrate par exemple) est deposee sur la plaque 
d' interconnexion, de maniere a obtenir apres sechage une 
couche de quelques microns. Cette derniere est ensuite portee 
a haute temperature dans une atmosphere reductrice ou non. La 
duree du traitement peut par exemple etre de 4 8 heures a 
1000°C sous une atmosphere constitute d ' argon et d'hydrogene. 
Les cations utilises sont choisis dans la famille suivante : 
La, Ti, Sr, Ca, Mg, Ba, Nb, . Mo, Mn, Cu, Ce, Pr. Un couple de 
cations ameliorant particulierement les proprietes recherchees 
est constitue par le lanthane et le strontium. 

Les couches et assemblages de couches precites peuvent etre 
realises en mettant en oeuvre les materiaux ci-dessus disperses 
dans de 1 1 eau et/ou des solvants organiques, additionnes de 
liahts, d 1 agents mouillants, etc. sous forme de liquide, de 
barbotine et/ou de pate. Parmi les techniques de mise en 
oeuvre, on peut citer le laminage, l 1 extrusion, le coulage en 
bandes, en particulier le co-coulage, ou encore le moulage 
avec ou sans gelification de la pate ou suspension. La 
formation d'une ou plusieurs couches minces sur une couche 
support, en particulier une couche support anode, peut etre 
obtenue par des techniques d' impression, par exemple en 
deposant une couche mince a l ! aide de rouleaux sur une couche 
plus epaisse prealablement obtenue par un procede de coulage 
en bandes. Ces techniques en tant que telles sont connues de 
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l'homme du metier et Sont decrites plus particulierement , par 
exemple par Raphael Ihringer et al . , "Solid Oxide Fuel cells 
V" , U. Stimming, S.C. Singhal , H. Tagawa and W. Lehnert, 
Editors, PV 97-40, p. 340-347, The Electrochemical Society 
Proceedings Series, Pennington, NJ (1997) , ou par Mark A. 
Janney et al . , J. Am. Ceram. Soc, 81 (3) 581-91 (1998), ou 
encore dans la these no 2' 307 soutenue en 2001 a 1 1 Ecole 
Polytechnique Federale de Lausanne. Elles sont egalement 
illustrees par les exemples ci-apres. 

D'autres particularity de 1" invention apparaitront a 
l'homme du metier a la lumiere de la description detaillee des 
modes d» execution et des exemples de realisation ci-dessous, . 
en relation avec les dessins, dans lesquels : 

- la fig. 1 est une representation schematique, en coupe 
verticale, d'un premier mode d 1 execution de PEN; 

- la fig. 2 est une representation schematique, en coupe 
verticale, d'un deuxieme mode d 1 execution de PEN; 

- la fig. 3 est une representation schematique, en vue 
plane, d'un. premier mode d 1 execution de la face arriere d'une 
electrode; 

- la fig. 4 est une representation schematique, en coupe 
verticale, selon AA f , du mode d'execution de la fig. 3; 

- la fig. 5 est une representation schematique, en coupe 
verticale, d'un troisieme mode d'execution de PEN; 

- la fig. 6 est une representation schematique, en coupe 
verticale, d'un quatrieme mode d r execution de PEN; 

- la fig. 7 est une representation schematique, en coupe 
verticale, d'un cinquieme mode d 1 execution de PEN; 

- la fig. 8 est une microphotographie d'une portion de face 
arriere d' anode selon 1' invent ion; 
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- la fig. 9 est une representation schematique, en vue 
plane, d'un deuxieme mode d' execution d'une face arriere 
d 1 electrode. 

Dans ces figures, les couches de fonctions et de natures 
identiques ou similaires sont designees par les memes numeros 
de reference et/ou les memes abreviations . Les epaisseurs des 
couches ne sont pas representees a l'echelle. 

La fig. 1 illustre un premier mode d 1 execution. Elle 
montre de haut en bas : 

- une plaque d 1 interconnexion plane non structuree 
metallique i; son epaisseur peut etre de l l ordre de 0,1 a 
2 mm; 

- une couche poreuse de cathode, cpc, structuree, obtenue 
par moulage, presentant sur sa face arriere des excroissances 
sous forme de plots de 0 , 2 a 1 mm de hauteur, dont les 
surfaces sommitales sont en contact avec la plaque 

d 1 interconnexion i; les espaces entre les plots forment des 
canaux de circulation de gaz; 

- une couche active de cathode mince cac; son epaisseur 
peut etre de 1 1 ordre de 1 a 20 (itn; 

- une couche d ! electrolyte e; son epaisseur peut etre de 
l'ordre de 3 a 20 jxm; 

- une couche active d' anode caa; son epaisseur peut etre 
de l 1 ordre de 1 a 20 [im; 

- une couche support anode csal poreuse, structuree, son 
epaisseur pouvant etre de 1 ' ordre de 0,1 a 0,5 mm, obtenue par 
micromoulage, presentant sur sa face arriere des excroissances 
sous forme de plots de hauteur de l 1 ordre de 0,2 a 1 mm; 

- une couche collectrice d 1 anode ccal mince, de 1' ordre de 
5 a 20 |im, deposee sur la couche support anode, recouvrant les 
plots. Les surfaces sommitales de ces plots sont en contact 
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avec une deuxieme plaque d 1 interconnexion i, identique a la 
plaque superieure, formant avec celle-ci des canaux de 
circulation de gaz. 

La fig. 2 montre une structure similaire en ce qui 
concerne les couches i, cpc, cac, e et caa. Dans ce deuxieme 
mode d' execution, la face arriere d'une couche support anode 
poreuse csa2 est plane et porte une couche collectrice d' anode 
cca2 structuree, moulee et collee Sl la couche csa2 . La couche 
collectrice d ' anode cca2 presente sur sa face arriere une 
structure en relief constitute de plots dont les surfaces 
sommitales viennent au contact de la plaque 'd ' interconnexion 
i f formant avec celle-ci des canaux de circulation de gaz. La 
couche collectrice cca2 participe a la fonction de support. 

La fig. 3 montre une vue schematique de la face arriere 
d'une couche collectrice d'anode, dont la structure peut 
correspondre aussi bien a la couche ccal de la fig. 1 qu'a la 
couche cca2 de la fig. 2. Une pluralite de plots 6 sont 
repartis uniformement sur 1' ensemble de la surface de la 
couche collectrice d'anode. Celle-ci est percee de plusieurs 
trous. Les trous 1, situes a droite sur la fig. 3, sont 
entoures de margelles 3 de meme hauteur que les plots 6 . Les 
trous 2, situes sur la partie gauche de la figure, ne sont pas 
entoures. Toutes les couches d f un empilement portent les memes 
trous, agences de telle fagon a venir exactement en regard les 
uns des autres dans 1 1 empilement , comme l'illustre la fig. 4. 
Lorsqu'un gaz est injecte par l'un des trous de gauche de la 
fig. 3, il circule entre les plots de la couche collectrice 
d'anode, diffusant dans cette couche et dans la couche support 
anode, et s 1 echappe par les ouvertures 5 de la portion ajouree 
de la bordure 4 de la face arriere de 1' anode, et il est 
brule. Un gaz injecte par l'un des trous 1, situes a droite 
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sur la fig. 3, ne peut pas atteindre en quant ites 
substantielles la face arriere de 1 'anode, du fait des 
margelles 3 entourant ces trous . Seules des quantites minimes 
de gaz peuvent s'.echapper, du fait de la porosite du materiau. 
Par contre, le trou correspondant de la face arriere de la 
cathode n'etant pas entoure d'une margelle, ce gaz circule sur 
la face correspondante arriere de la cathode . 

La fig. 9 montre une vue schematique de la face arriere 
d'une couche collectrice d 1 anode qui differe du mode 
d f execution illustre par la fig. 3 par 1 ' absence d'ouvertures 
dans la bordure peripherale 4. Le gaz injecte par le trou 7 en 
haut et a gauche de la fig. 6 est evacue par le trou 8 en bas 
et a droite, ou vice versa. 

L 1 alimentation et 1 1 evacuation des gaz cote cathode se 
font de maniere similaire par les trous situes respect ivement 
en bas, a gauche, 9, et en haut, a droite, 10, de la fig. 6. 

Ce mode d 1 execution ne necessite pas de tubulures 
laterales; il est de ce fait particulierement bon marche a 
fabriquer . 

La fig. 8 est une microphotographie d f une portion de face 
arriere d 1 anode correspondant au mode d ! execution represents 
schematiquement sur la fig. 9. On distingue sur la partie 
droite une portion de bordure, a gauche une portion de 
margelle et, entre les deux, une pluralite de plots de 
dimensions approximatives lxlxl mm, dont les faces 
sommitales apparaissent en teinte claire, separees par des 
canaux de circulation de gaz de teinte plus sombre. 
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Dans le mode d' execution montre par la fig. 8, aussi bien 
la margelle que la bordure sont realisees dans le meme 
materiau ceramique que les plots, c'est-a-dire dans le 
materiau constitutif de la face arriere de 1 1 electrode . Cette 
realisation presente 1 1 avantage d'une tres grande simplicity 
mais s'accompagne d'un tres leger defaut d 1 etancheite, ce 
materiau etant poreux. 

Pour parfaire 1 'etancheite des margelles, on peut utiliser 
dif ferentes pieces fagonnees : 

- Une rondelle de type "belleville" peut etre utilisee 
seule ou noyee dans le materiau d' electrodes constituant par 
ailleurs la margelle. On peut utiliser des rondelles 
"belleville" en toles d ! acier refractaire, par exemple Fe22Cr, 
avec des epaisseurs de toles de l'ordre de 5 a 200 fim, en 
particulier de 20 a 75 jam. Les diamdtres interieurs et 
exterieurs des rondelles sont egaux respect ivement aux 
diametres interieur et exterieur des margelles. Pour realiser 
des margelles relativement epai^sses, on peut empiler plusieurs 
rondelles "belleville" les unes sur les autres, ou encore 
souder deux rondelles "belleville" l'une contre l f autre, le 
long du bord de leurs plus petits diametres. 

- On peut egalement utiliser une rondelle en mica, seule 
ou noyee dans le materiau d 1 electrodes de la margelle. 

- On peut egalement utiliser une tole metallique tres 
fine, en acier refractaire ou aluminium ou aluminium-nickel, 
sous forme de tube comprime en accordeon, comme joint, seule 
ou noyee dans le materiau d' electrodes de la margelle. 

- On peut enfin utiliser dans les memes conditions une 
mousse metallique presentant une porosite f ermee . 

- Enfin, on peut realiser une margelle constitute d'un 
melange de materiaux d* electrodes avec une poudre de verre ou 
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encore utiliser des rondelles en ceramique ou verre ceramique 
denses, noyees dans le materiau d' electrodes de la margelle. 

Pour ameliorer l'etancheite de la bordure 4 montree dans 
les figs 3 ou 9, on peut : 

- agencer des bandes de mica sur les bords de la plaque 
electrode en les noyant ou non dans le materiau d' electrodes, 

- realiser la bordure en un melange de materiaux 
d f electrodes avec une poudre de verre, 

- agencer sur le bord une ceramique dense ou un verre 
ceramique noye dans le materiau d 1 electrodes . 

Dans les modes d' execution illustres par les fig. 1 a 4, 
les interfaces entre 1 1 electrolyte et les electrodes sont 
planes. Le meme agencement des canaux distributeurs de gaz 
peut etre realise dans des modes d 1 execution ou 1 1 interface 
entre 1 1 electrolyte et les electrodes est structuree, comme 
l'illustrent les fig. 5 a 7. 

La fig. 5 montre de bas en haut : une plaque 
d 1 interconnexion plane i; une couche collectrice d' anode cca 
structuree, avec une face avant plane, mais presentant sur sa 
face arriere des plots constituant des canaux de circulation 
de gaz; une couche support anode csa, avec une face arriere 
plane, mais comportant sur sa face avant une structure en 
relief presentant des excroissances sous forme de plots. Sur 
cette couche support anode est deposee une succession de 
couches minces, chacune de l'ordre de quelques microns, a 
savoir une couche active d 1 anode, une couche d 1 electrolyte, au 
moins une couche active de cathode et, optionnellement , une 
deuxieme couche de cathode poreuse . L'epaisseur de 1' ensemble 
de ces couches deposees etant faible par rapport aux 
dimensions, hauteurs et epaisseurs, des plots agences sur la 
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face avant de la couche support anode, les materiaux deposes 
ne viennent pas combler les espaces situes entre les plots, et 
ces espaces constituent des canaux de circulation de gaz 
lorsqu'une deuxieme plaque d' interconnexion plane est placee 
sur le dessus du PEN . 

La fig. 6 montre un autre mode d» execution du PEN selon 
1' invention. II differe du mode d' execution illustre par la 
fig. 5 par le fait que la couche support anode est formee de 
deux demi -couches structurees chacune sur une face et 
assemblies par leurs faces lisses, par un procede decrit plus 
loin. Sur la face arriere de la couche support anode ainsi 
realisee peut etre deposee une fine couche collectrice 
d ! anode. Sur la face avant de la csa sont deposees les memes 
couches que dans le mode d» execution illustre par la fig. 5. 

La fig. 7 montre un mode d' execution dans lequel la couche 
support anode presente egalement sur sa face avant une 
structure en relief anterieure sur laquelle sont deposees la 
couche active d' anode, 1 1 electrolyte et la couche active de 
cathode, const itues de couches minces de quelques |im. Dans ce 
mode d 1 execution, la couche poreuse de cathode est plus 
epaisse et presente sur sa face arriere, destinee a venir au 
contact de la plaque d 1 interconnexion i une structure en 
relief constitute de plots formant avec cette plaque 
d 1 interconnexion des canaux de circulation de gaz. II convient 
de remarquer que dans ce mode d 1 execution, la structure en 
relief anterieure de la face avant de la couche support anode 
est independante des structures en relief sous forme de plots 
des faces arrieres de 1 1 anode et de la cathode qui forment les 
canaux de circulation de gaz. La structure en relief 
anterieure de la face avant de la couche support anode n'est 
destinee qu f a augmenter la surface de travail, c'est-a-dire la 
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surface de 1 ■ interface electrolyte/electrodes. La geometrie 
peut done etre differente des structures des faces arridres, 
en particulier par la dimension des elements en relief, qui 
peut etre beaucoup plus petite que celle des plots formant les 
canaux a gaz . La face avant de la couche support anode peut, 
dans ce cas, recevoir une microstructuration par estampage. 

La microstructuration peut aussi etre realisee par un 
procede de micromoulage . Ce procede permet de realiser, par 
exemple, une interface electrolyte/electrodes presentant une 
structure en "echiquier" comprenant des cases "hautes" et 
"basses", de largeur L, decalees d'une hauteur H. Le rapport 
entre surface developpee et surface projetee augmente avec le 
rapport H/L. Pour H = L, le rapport est de 3; pour H= 2L, le 
rapport est de 5; pour H = 3L, le rapport est de 7 et pour H = 
4L, le rapport est de 9. Dans le cas ou 1 1 interface 
electrolyte/electrodes presente une geometrie similaire a celle 
illustree par la fig. 8, le rapport est approximativement de 3. 

La realisation des structures en relief representee aux 
figs. 1 a 7 est illustree par les exemples suivants. 

Exemple 1 : fabrication d'un moule pour canaux a gaz 

Dans une premiere etape, on realise un moule "master", 
representant en positif les canaux de distribution de gaz. Ce 
moule master peut etre fabrique par micro-usinage d'une piece 
metallique, par exemple par electroerosion. II peut egalement 
etre realise par un procede de stereo- lithographie ou par un 
procede UV LIGA, ces procedes etant connus dans l'etat de la 
technique . 
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Dans une deuxieme etape, un caoutchouc liquide (RTV-ME 
622, Wacker Silicone) est coule sur le moule master. Apres 
polymerisation du caoutchouc, ce dernier est retire du moule 
m aster. On obtient ainsi un moule souple et en negatif des 
canaux de distribution de gaz. 

g^gtnpl^^ d- anode 

structuree. par po3 vmerisation 

La couche est constitute au moyen de particules de zircone 
(8 YSZ) et de particules d-oxyde de nickel (60 a 100 % par 
rapport au poids de la zircone), de diametre compris entre 0,2 

et 1,5 fun. 

Les poudres ceramiques destinees a constituer la couche 
support anode sont disperses dans de 1'eau a 1'aide d-un poly- 
electrolyte dispersant (Duramax D3005, Rohm and Haas Company) . 
Un monomere acrylate bif onctionnel (BR 610, Sartomer, USA) est 
ajoute a la dispersion, dans une proportion de 8 a 15 % en 
poids par rapport aux poudres ceramiques. Uuste avant de 
disposer la dispersion dans le moule, on ajoute un react xf 
initiateur de reaction de polymerisation, par exemple 
persulfate d« ammonium et tetramethylene diamine, chacun a 0,5 % 
en poids par rapport a la masse du monomere acrylate. La 
dispersion est disposee dans le moule en caoutchouc, degazee, 
et le moule est applique sur une couche support anode Ixsse 
precedemment obtenue par coulage en bande et frittage, dont 
1. autre face porte deja une couche d- electrolyte . Apres 
polymerisation du monomere, le moule en caoutchouc est retxre. 
La structure collectant le courant est maintenant dans un etat 
solide et lite a la couche sous- jacente, formant les canaux 
distributeurs de gaz. 
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Exemple 3 



fabrication d'une structure distributrice de gaz 



(variante) 

Le procede est le m§me que dans 1 1 exemple 2. Le reactif 
initiateur de polymerisation est le diethylenetriamine, a 5 % 
en poids par rapport au monomere . 

Exemple 4 ; fabrication d'une couche support anode structuree, 
par gelification 

Des poudres ceramiques de 1 ! exemple 2, auxquelles on 
ajoute 20 % en volume de fibres de Zr0 2 de 100 |im de long et 
10 p.m de diametre, sont dispersees dans de 1 1 eau a 1 1 aide d f un 
poly-electrolyte dispersant (Duramax, D3 005, Rohm and Haas) . 
Une gelatine (Gelatine Gelia, Stoess AG, Allemagne) est 
ajoutee a la dispersion & raison de 5 a 15 % en poids par 
rapport a la masse de l'eau, qui est chauffee a une 
temperature de 50 °C. Une fois la gelatine dissoute, la 
dispersion est versee dans le moule en caoutchouc. La 
dispersion est degazee, puis le moule en caoutchouc est depose 
sur la face lisse d'une couche precedemment moulee et frittee. 
Une fois la dispersion refroidie a temperature ambiante, et 
laissee au repos pendant 24 heures, celle-ci se trouve gelee 
et le moule en caoutchouc peut etre retire. La structure en 
relief est maintenant a 1 1 etat solide et liee a la couche 
sous- jacente . 

Exemple 5 : fabrication d'une couche collectrice anode 
structuree avec proprietes catalytiques 



Une poudre ceramique du type Ni-8YSZ a 45 % en poids de Ni 
est dopee avec 10 % en volume de particules de Ce0 2 portant 5 % 
de Ni catalytique. Le melange est disperse dans de l'eau a 
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l'aide d'un dispersant de type poly-electrolyte (Duramax, 
D3005, Rohm and Haas) . De 1' agarose (agarose LMP analytical 
grade, Promega USA) est ajoute a la dispersion (5 a 15 % en 
poids par rapport a la masse de 1 ' eau) qui est chauffee. Une 
fois 1- agarose dissout, la dispersion est versee dans le moule 
en caoutchouc. A ce moment, un degazage de la dispersion est 
opere, puis le moule en caoutchouc est depose sur la couche 
support anode d'une cellule (PEN) plane. Une fois la 
dispersion refroidie a la temperature ambiante, celle-ci se 
trouve gelee et le moule en caoutchouc peut etre retire\ Les 
canaux distributeurs de gaz et collecteurs de courant sont 
maintenant dans un etat solide et attaches (lies) a la cellule 
(PEN) . 

Exemple 6 ; fabrication d'une couche collec trice anode 
structuree avec proprietes catalyt igues (variante) 

Des poudres ceramiques de 1' exemple 5 sont dispersees dans 
de I'eau a l'aide d'un dispersant de type poly-electrolyte 
(Duramax, D3005, Rohm and Haas) . Une gelatine de type cryogel 
(Cryogel 220/240, PB Gelatins, Belgique) est ajoute a la 
dispersion (5 a 15 % en poids par rapport a la masse de l'eau) 
qui est chauffee. Une fois la gelatine dissoute, la dispersion 
est versee dans le moule en caoutchouc. A ce moment, un 
degazage de la dispersion est opere, puis le moule en 
caoutchouc est depose sur la cellule. Une fois la dispersion 
refroidie a la temperature ambiante et laissee au repos 
pendant 24 heures, celle-ci se trouve gelee et le moule en 
caoutchouc peut etre retire. La couche structuree comprenant 
les canaux distributeurs de gaz et les elements collecteurs de 
courant est maintenant dans un etat solide et attachee (liee) 
a la cellule (PEN) . 
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Exemple 7 ; fabrication d'une couche poreuse de cathode par 



Le materiau utilise peut etre la LSM (La 0 .7Sr 0 .3MnO 3 ) ou LSC 
avec une granulometrie entre 0,2 et 1,5 \im- 

Des poudres ceramiques sont melangees a un monomere epoxy 
liquide (Araldite DY-T, Vantico, Suisse), a raison de 0,3 a 
1 g par gramme de poudre ceramique. Apres homogene i sat ion , le 
reactif durcissant (Aradur 21, Vantico, Suisse) est introduit 
dans la pate a raison de 25 % en poids de la masse de monomere 
epoxy, et le melange est rehomogeneise. La pate est placee 
dans le moule en caoutchouc et celui-ci, apres degazage de la 
pate, est depose sur un substrat plat et lisse de caoutchouc 
silicone. Apres reticulation de 1' epoxy, la structure en 
relief obtenue est detachee du moule en caoutchouc ainsi que 
du substrat en silicone. Cette structure en relief est inseree 
au moment du montage du stack, entre la cathode et la plaque 
metallique d 1 interconnexion. 

Exemple 8 : realisation d'une structure en relief avec 
proprietes catalytiques sur une plaque d 1 interconnexion 

La procedure operatoire est la meme que dans I 1 exemple 5, 
sauf que le moule en caoutchouc contenant la p&te ou la 
dispersion est applique sur la plaque d 1 interconnexion 
constitute d'une feuille d'acier. Apres solidification de la 
pate ou de la dispersion, la structure en relief est portee 
par la plaque d 1 interconnexion, a l'etat cru. Cette structure 
est ensuite mise en contact avec un PEN avec une anode plane, 
prefritte, et l f ensemble est porte a temperature d 1 operation 
de la pile (700°C a 800°C) apres montage du stack. 



polymerisation 
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Exemple 9 ; realisation d'une st ructure en relief a 1 ' aide 
d'un tnoule temporaire 

Un moule sans fond, constitue d'une grille en materiau 
polymere, est place sur un PEN lisse, precedemment fritte. Une 
dispersion liquide ou pateuse du meme type que celle des 
exemples 1 a 4 est deposee sur ce moule. La dispersion est 
infiltree dans le moule et plaquee centre la couche sous- 
jacente a l'aide d'un rouleau. La grille n'a pas besoin d'etre 
retiree aprds formation de la structure en relief, car elle 
brule lors de la premiere mise en service a haute temperature 
du stack. 

Exemple 10 : realisation d'un e structure en relief a l'aide 
d'un moule temporaire (variante) 

On suit le debut de la procedure de 1' exemple 9, mais 
avant qu'ait lieu la gelification de la pate, une plaque 
d' interconnexion metallique est deposee sur la grille 
temporaire. Apres gelification, la plaque d« interconnexion et 
le PEN sont lies l'un a 1' autre par le gel. lis forment un 
element de stack. La grille sera detruite lors du 
fonctionnement a haute temperature. 

Exemple 11 ; realisation d'un electrolyte struc ture 

Une pate ou une dispersion contenant un melange de poudres 
d'oxydes de nickel (40 % en poids) , et de poudre de zircone 
(8 YSZ) est realisee selon l'une des procedures des exemples 1 
14. Le moule en caoutchouc est rempli de la dispersion sur 
une hauteur de 0,5 mm. Une fois la dispersion solidifiee, 
celle-ci est retiree du moule et constitue le support anode a 
l'etat cru. Sur le cote structure de celui-ci est deposee une 
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couche de p&te, composee de poudre de zircone (8 YSZ, 0,05 < 
D50 < 1 fim) , d'eau, de dispersant (Duramax D3005) et de 
polymdre (Natrosol HEC MR, Aqualon, France). L 1 epaisseur de la 
couche de pate au-dessus de la structure est de 50 a 100 Jim. 
Apres sechage de cette pate, la couche residuelle de zircone 8 
YSZ epouse la structure du support anode et a une epaisseur 
comprise entre 3 et 15 )im. Elle constitue 1 1 electrolyte . Le 
support anode, recouvert de cette couche mince de zircone, est 
place dans un four et fritte a une temperature de 1 , 400°C 
durant quatre heures . Ensuite, une couche de pate, composee de 
poudre LSM (Lao,8Sr 0 ,2Mn0 3 , 0,05 < D50 < 2 (am), d'eau, de 
dispersant (Duramax D3005) et de polymere (Natrosol HEC MR) , 
est deposee sur 1 1 electrolyte fritte. L 1 epaisseur de la couche 
de pate au-dessus de la structure est de 50 a 100 \xm. Apres 
sechage de cette derniere, la couche de LSM epouse la 
structure de 1 1 electrolyte et a une epaisseur residuelle 
comprise entre 3 et 15 Jim. L 1 ensemble est a nouveau fritte a 
l f 200°C pendant deux heures. 

Exemple 12 : realisation d'un support anode structure sur les 
deux cotes 

Deux moules en caoutchouc sont remplis de la dispersion a 
1 ' etat de pate sur une hauteur de 0,2 a 1 mm. Une fois les 
deux dispersions solidifiees, les deux moules en caoutchouc 
sont joints sur leurs faces montrant les dispersions 
solidifiees lisses, apres depot d'une fine couche de 
dispersion non solidifiee entre les deux faces. Lorsque 
1' ensemble de la dispersion est passe S 1 'etat solide, le 
support anode ainsi constitue a l'etat cru est retire des deux 
moules en caoutchouc. Le depot de 1 1 electrolyte mince et de la 
cathode mince peuvent etre effectues ensuite selon la 
procedure de l 1 exemple precedent. 
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gxemgle 13 • rjaliaation d'u n empilement 

Un PEN est realise a partir d'un ensemble manipulate, 

constitue d'une couche active de cathode, d'une couche 

d-electrolyte, d-une couche active d'anode et d-une couche 

support anode, toutes ces couches etant planes et lisses. 

..ensemble se presente sous la forme d'un disque de 120 mm de 

diametre, perce de trous pour 1'amenee et ^evacuation 

On ajoute, cote anode, una couche collectrice d'anode, selon 

la procedure de 1 ' exemple 4. On ajoute, c6te. cathode, une 

couche poreuse de cathode selon la procedure de 1 ' exemple 7 

On empile de 20 a 40 PEN ainsi realises en altemance avec des 

plaques d • interconnexion metalliques planes, presentant les 

«i- on inteare cet empilement dans une 
raemes percements et on mcegre 

enceinte de systeme SOFC. 

r]zmr - 1 ^ 14 . r^alj nation d'u n empilement 

On realise un support anode structure des deux cotes, la 
face avant etant microstructuree, port ant une couche 
d' electrolyte et une couche active de cathode, selon la 
procedure de 1' exemple 12. On ajoute par-dessus la couche 
active de cathode une couche poreuse de cathode selon la 
procedure de 1' exemple 7. On depose sur la face arriere du 
support anode une couche collectrice d- anode par peinture au 
pistolet et sechage. L-empilement est ensuite effectue comme 
dans 1 1 exemple 13 . 

Les structures en relief des faces d' electrodes selon 
1. invention ont M illustrees dans les exemples et dans les 
figures par des plots en forme de parallelepipede rectangle. 
L . h omme du metier comprendra aisement que d'autres formes, 
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cylindriques, hexagonales, pyramidal es, etc. peuvent etre 
utilisees en remplissant les memes fonctions, circulation des 
gaz carburants et comburants, et augmentation de la surface 
reactive de 1 1 interface electrolyte/electrode. 
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Revendications 

1. PEN de SOFC avec une cathode , ladite cathode comprenant 
une couche poreuse de cathode (cpc) et une couche active de 
cathode (cac) , avec une anode, ladite anode comprenant une 
couche active d 1 anode (caa) , une couche support anode (csa, 
csal, csa2) , ladite couche support anode const ituant le 
support mecanique du PEN, et avec au moins une couche 
d'electrolyte (e) , ladite couche d ' electrolyte etant placee 
eritre lesdites couches actives d 1 anode et de cathode, 
caracterise en ce que ladite anode comprend une couche 
collectrice d' anode (cca, ccal, cca2) , recouvrant la face 
arriere de la couche support anode, et en ce que la couche 
collectrice d' anode presente sur sa face arriere, destinee a 
venir au contact d'une plaque d 1 interconnexion (i) , une 
structure en relief, choisie de telle sorte a former avec 
ladite plaque d' interconnexion des canaux de circulation de 
gaz . 

2. PEN de SOFC selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la cathode presente egalement sur sa face arriere, 
destinee a venir au contact d'une plaque d 1 interconnexion (i) , 
une structure en relief choisie de telle sorte a former avec 
ladite plaque d* interconnexion des canaux de circulation de 
gaz, et en ce que les structures en relief de l»anode et de la 
cathode comprennent chacune une pluralite de plots (6) 
proeminents, espaces les uns des autres, les surfaces 
sommitales des plots de l f anode etant sensiblement coplanaires 
et paralleles aux surfaces sommitales des plots de la cathode, 
egalement sensiblement coplanaires entre elles. 

3. PEN de SOFC selon la revendication 2, caracterise en ce 
qu'il comporte au moins un premier trou (1) et au moins un 
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deuxieme trou (2) le traversant axialement, que la structure 
en relief de la face arriere de 1' anode comprend au moins une 
premiere margelle (3) entourant ledit premier trou, que la 
structure en relief de la face arriere de la cathode comprend 
au moins une deuxieme margelle entourant ledit deuxieme trou, 
ledit premier trou n'etant pas entoure par une dite deuxieme 
margelle et ledit deuxieme trou n'etant pas entoure par une 
dite premiere margelle . 

4. PEN de SOFC selon la revendication 3, caracterise en ce 
que les structures en relief des faces arrieres respectives de 
la cathode et de 1 1 anode comprennent chacune une bordure (4) 
entourant chaque face arriere, capable de former chacune, en 
cooperant avec une plaque d 1 interconnexion, une enceinte 
etanche sauf sur une portion ajouree (5) de ladite bordure. 

5. PEN de SOFC selon la revendication 3, caracterise en ce 
qu'il comprend au moins quatre trous axiaux et que les 
structures en relief des faces arrieres de 1 1 anode et de la 
cathode presentent chacune une bordure entourant 

respect ivement lesdites faces arrieres, et au moins un trou 
d 1 entree (7, 9) et un trou de sortie (8, 10) pour 
respect ivement chacun des gaz carburants et comburants. 

6. PEN de SOFC selon l ! une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la face avant de l f anode, 
du cote de 1 1 electrolyte, pr^sente egalement une structure en 
relief . 

7. PEN de SOFC selon la revendication 6, caracterise en ce 
que la couche support anode (csa) presente sur sa face avant 
une structure en relief, que la couche active d 1 anode (caa) , 

1 1 electrolyte (e) et la cathode (cac, cpc) consistent en des 
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couches minces, revetant ladite structure en relief de la dite 
face avant, et en ce que la structure en relief, de ladite face 
avant de la couche support anode est choisie de telle sorte 
que la face arriere de la cathode puisse former des canaux de 
circulation de gaz avec une plaque d ' interconnexion venant a 
son contact . 

8. PEN de SOFC selon la revendication 7, caracterise en ce 
que la structure de la face avant de la couche support anode 
est obtenue par un procede de moulage et que les couches 
minces sont obtenues par un procede de depot. 

9. PEN de SOFC selon l'une des revindications 7 ou 8, 
caracterise en ce que ladite structure en relief de la face 
avant de 1" anode comprend une pluralite de plots de hauteur 
comprise entre 0,2 et 2 mm et que la distance entre les f lanes 
de plots voisins est comprise entre 0,1 et 2 mm. 

10. PEN de SOFC selon la revendication 6, caracterise en ce 
que la couche support anode (csa) presente sur sa face avant 
une structure anterieure en relief, que la couche active 
d'anode (caa) , 1 1 electrolyte (e) et la couche active de 
cathode (cac) consistent en des couches minces et en ce que la 
couche poreuse de cathode (epe) presente sur sa face arriere/ 
destinee a venir au contact d'une plaque d 1 interconnexion, une 
structure en relief, choisie de telle sorte a former avec 
ladite plaque d 1 interconnexion des canaux de circulation de 
gaz . 

11. PEN de SOFC selon la revendication 10, caracterise en 
ce que ladite structure anterieure en relief de la face avant 
de la couche support anode est obtenue par estampage. 
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12. PEN de SOFC selon la revendication 10 , caracterise en 
ce que ladite structure anterieure en relief de la face avant 
de la couche support anode est obtenue par un procede de 
micromoulage . 

13. PEN de SOFC selon la revendication 12 , caracterise en 
ce que ladite structure anterieure en relief de la face avant 
de la couche support anode est obtenue par micromoulage et 
gelif ication. 

14. PEN de SOFC selon l'une des revendications 10 a 13, 
caracterise en ce que la hauteur des elements en relief de 
ladite structure anterieure en relief est comprise entre 0,1 
et 2 mm et en ce que la distance entre elements voisins est 
comprise entre 50 (am et 2 mm. 

15. PEN de SOFC selon l'une des revendications 6 a 14, 
caracterise en ce que le rapport entre la hauteur et 
l'epaisseur des elements de la .structure en relief de la face 
avant de 1' anode est comprise entre 1 et 4 . 

16. PEN de SOFC selon l'une des revendications 6 a 15, 
caracterise en ce que 1' anode est obtenue en assemblant la 
face arriere lisse de la couche support anode avec la face 
avant lisse de la couche collectrice d' anode. 

17. PEN de SOFC selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les structures en relief des faces avant 
et/ou des faces arrieres de 1 1 anode et de la cathode sont 
obtenues par moulage, en particulier par micromoulage et 
gelif ication. 
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18. PEN de SOFC selon l'une quelconque des revendications 1 
a 17, caracterise en ce que le materiau de la couche support 
anode et/ou de la couche collectrice d' anode comprend des 
fibres choisies parmi les fibres ceramiques et les fibres 
metalliques. 



19. PEN de SOFC selon la revendication 18, caracterise e: 
ce que la proportion desdites fibres est de 20 a 40 % en 
volume, et en particulier de 25 a 35 % par rapport au volume 
total . 



20. PEN de SOFC selon l'une quelconque des revendications 1 
a 19, caracterise en ce que le materiau de la couche poreuse 

de cathode comprend des fibres choisies parmi les fibres 
ceramiques, en particulier les fibres LSM et les fibres LSC. 

21. PEN de SOFC selon l'une quelconque des revendications 
18 a 20, caracterise en ce que le diametre (d) desdites fibres 
est compris entre 1 et 50 |im, et le rapport L/d entre 2 et 30, 
en particulier que ledit diametre est compris entre 2 et 30 urn 
et le rapport L/d entre 5 et 25, plus particulierement que le 
diametre est compris entre 5 et 15 urn et le rapport L/d entre 8 
et 20. 

22. PEN de SOFC selon l'une quelconque des revendications 1 
a 21, caracterise en ce que le materiau de la couche support 
anode et/ou couche collectrice d' anode comprend un catalyseur 
de reformage choisi parmi Ni depose sur particules de 
ceramique, NiCu depose sur particules de ceramiques, les 
chromites, Ce02, et leurs melanges. 
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23. PEN de SOFC selon la revendication 22, caracterise en 
ce que la quantite de catalyseur est comprise entre 5 et 15 % 
en volume du materiau de 1 1 anode . 

24. Empilement de SOFC, comprenant une pluralite de PEN 
selon I 1 une des revendications 3 a 22, et de plaques 

d 1 interconnexion, en alternance, caracterise en ce que chacune 
desdites plaques d 1 interconnexion est une plaque plane et 
lisse munie de trous coincidant, vus dans l'axe d' empilement , 
avec les trous des PEN. 
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